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Ktinstliche Antimonit- und Wismuthkrystalle
aus der k. k. Htitte in Pribram

Dr. phil. P. Philipp Heberdey.

Aus dem mineralogischen Museum der k. k. Universitdt in Wien.
(Mit 8 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Jdnner 1895.)

A. Kinstliche Antimonitkrystalle.

Unter den zufilligen Hiittenproducten, welche im Jahre
1892 Herr Prof. Schrauf laut Ermdchtigung des hohen k. k.
Ackerbau-Ministeriums in Pribram gesammelt hat, befindet sich
eine Stufe, welche vom Hartbleischmelzen herriihrt. Sie ist
durch das Vorhandensein kiinstlicher Krystalle von Antimonit be-
merkenswerth und wurde deshalb von Herrn Bergrath C. Mann
aufbewahrt. Jetzt ist sie dem mineralogischen Museum unter
dem Inventarnummer 8870 einverleibt. Mir wurde die Unter-
suchung von Herrn Prof. Schrauf anvertraut, welche ich in
dessen Institute unter seiner Leitung ausfiihrte.

Von den zwei nachstehenden Zeichnungen stellt die erste
(Fig. 1) die Vorderseite der untersuchten Stufe, die zweite
(Fig. 2) eine Seitenansicht mit photographischer Treue dar.

Wie aus diesen Abbildungen zu erkennen ist, befindet
sich in der Mitte der Stufe, welche circa 8 ¢z lang, 5 c¢m breit
und 2 cm hoch ist, ein Hohlraum, ein Theil einer gedffneten
Druse, an deren Winden zahlreiche Antimonitkrystalle sitzen.
Diese erreichen eine Lédnge von mehreren Millimetern bis zu
1 em und sind von stahlgrauer Farbe. Umgeben und ein-
geschlossen ist diese Krystalldruse durch eine etwa 1 ¢z dicke
Lage der in der Fig. 2 mit 2 (Unterlage) bezeichneten Sub-
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stanz, welche ein metallisch gldnzendes Aussehen hat und
einer Speise dhnlich erscheint. Darauf folgt eine doppelt so
starke Schichte von dunkelschwarzer Farbe mit mattem Glanze,
welche in den Abbildungen nur zum Theile sichtbar und in
Fig. 2 mit 2 (mittlerer Theil) bezeichnet ist. Ein grosserer
Theil derselben wird ndmlich durch die mit »s« (seitlicher

Theil) bezeichnete Substanz bedeckt, welche bldulichgrau in
Anlauffarben schimmert und mit einer Méachtigkeit von nur
wenigen Millimetern auf (1) eine Art lockeren pordsen Uber-
zuges bildet.

Diese drei genannten Schichten sind schon durch ihre
Farbe und ihren sonstigen #dusseren Habitus von einander
unterschieden; ausserdem befindet sich aber noch zwischen
(n) und (m) eine diinne, metallisch silberweiss gldnzende
Lamelle, welche sich einerseits zwischen beiden hinzieht,
anderseits gleich einem schmalen Bande auch die Lage (mz)
selbst durchsetzt, um endlich in den Hohlraum einzutreten.
Hier umkleidet sie theils die krystallfreien Theile der Druse,
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theils bildet sie den Untergrund der Antimonitkrystalle. Eine
qualitative Analyse dieser Zwischenlage liess einen reichen
Antimon- und Schwefelgehalt erkennen.

§. I. Krystalle.

Die Antimonitkrystalle, welche, wie oben erwdhnt, eine
Lange bis zu 1cm erreichen, zeigen stahlgraue Farbe, sind
nirgends mit Anlauffarben bedeckt und bestehen der qualita-
tiven Analyse nach nur aus Antimon und Schwefel. Sie zeigen
alle ein zerschlissenes, schilfihnliches Aussere, stehen sehr
dicht bei einander, oft blischelférmig angeordnet und weisen
je zwei schén glanzende Flachen auf, welche die Spaltflachen
sind. Dieselben sind zwar gross, allein, wie beim Messen
ersichtlich wurde, ausnahmslos mehr oder weniger gekrimmt,
so dass die erhaltenen Signale entweder ganz undeutlich oder
wenigstens nicht einheitlich waren. Ausser den Spaltflichen
a(100) fand ich noch die Flachen #2(110), 12(430), f(034).

. Gemessen Miller
a:a 100: 100 179°57" 180" —
a:m 100: 110 45 29 45 23/
a:v 100: 430 37 5 37 14
a:f 100: 034 90 26 90 —

Alle diese Flachen sind mit Ausnahme von (100) sehr
schmal und schlecht (oft mit Cavernen) ausgebildet, und nur
ein einziger Krystall ermdglichte einiger-
3% massen genaue Winkelmessungen. Ebender-
selbe wies auch die Domenfliche (f) auf.
Mit (100) bildet diese den Winkel von 90°,
der Schnittwinkel B (vergl. Fig. 3) betrug unter
100 oo dem Mikroskop gemessen 52°16'. Da dieses
Doma nun mit 100 einen Winkel von 90°
bildet, so stellt dieser gemessene Winkel den
Normalenwinkel zu (010) vor, gemessen
52°16/, nach Miller 52°11/, und es entspricht
die Fliche dem Index 034 (Miller).
Dies war der flachenreichste Krystall, alle ibrigen waren
formendrmer.

Fig. 3.
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§. II. Chemische Zusammensetzung der einzelnen Schichten
der Stufe.

2) Erste Schichte, die Unterlage bildend ().

Das Pulver dieser Substanz ist von violettgrauer Farbe
(Radde 40, c), sintert in der Glithhitze zu einer festen Masse
zusammen und bekommt einen Stich ins Braunlichrothe; dabei
zeigt sich eine Gewichtszunahme von 4-74%;, indem ein
Theil des Fe,S sich zu Fe,O; oxydirt. In concentrirter Saiz-
sdure ist es nur theilweise zersetzbar (von 05475 ¢ waren
0:2742 g, also 50°08°/, unldslich). In rauchender Salpetersdure
und in Bromsalzsaure wird es geldst, und es verbleibt nur ein
geringer Riickstand, der sich als Kohle erweist.

Die Analyse ergab folgende Resultate:

Analyse [ Analyse II  Analyse Il

SEYRY - - - - 18-33 — 18-4
[ICTP 6486 6462
Cl ooaoooo 7-90 780
SI® coosooo 7-11 7°12
/s B 0-19 0-21
oo sowen 2N
9839 7988

Bei der Analyse I wurde das Pulver mit rauchender Sal-
petersdure, bei der Analyse Il mit Bromsalzsdure aufgenommen.
Da sich beim Versetzen mit letzterer eine ziemlich intensive
Schwefelwasserstoffentwickiung zeigte, konnte in dieser Ana-
lyse der Schwefel nicht bestimmt werden, wahrend er aus der
ersten Analyse als schwefelsaurer Baryt erhalten wurde. Eine
weitere Untersuchung (Analyse III) wurde daher speciell zur
Schwefelbestimmung vorgenommen, die Substanz ward mit
Soda und Salpeter aufgeschlossen und ergaben sich 18-49/
Schwefel, ein Resultat, welches mit dem aus Analyse I er-
haltenen vollkommen tibereinstimmt.

Bemerkenswerth ist noch, dass in dem Schwefelammon
haltenden Filtrate, welches nach Ausfillung der Basen der
Eisengruppe erhalten wurde, nach langerem Stehen eine weitere
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Fallung eintrat, in der qualitativ neben Spuren von Kupfer und
Eisen noch ein dritter Grundstoff nachweisbar war, der aber
wegen der geringen Menge des Niederschlages nicht voll-
kommen isolirt werden konnte. Nach moglichster Entfernung
von Fe und Cu war der bleibende Rest in Salpetersdure und
Konigswasser mit gelber Farbe leicht l6slich, die salzsaure
Losung zeigte sich griin gefarbt, und entstand aus derselben
durch Ammon im geringen Uberschuss ein brauner Nieder-
schlag. Ferrocyankalium bewirkte eine lavendelgraue, in Sauren
unldsliche Fillung, Wasserstoffsuperoxyd eine rothe Farbung.
Die Phosphorsalzperle war im Reductionsfeuer gelblich gefarbt
und bekam beim Erkalten einen schwachen Stich ins Griine.
Diese Reactionen lieferten wegen der noch vorhandenen Ver-
unreinigungen durch Cu und Fe keine vollkommene Klarheit,
doch machen sie es wahrscheinlich, dass dieser dritte Grund-
stoff Vanad ist, dessen Vorkommen umso leichter erkldrlich
ist, als sich Vanad haufig spurenweise in Eisenerzen findet,
von denen es dann in die beim Bleiprocess zugeschlagenen
Eisenschlacken libergeht.

Rammelsberg fiihrt! eine von Schaff ausgefiithrte Ana-
lyse eines sogenannten Rohsteines aus dem Freiberger Schmelz-
processe an, die folgendes Resultat ergab:

S 18-98
Fe....... 6459
21 P 621
Cu....... 1:65
As,O, . 56
Zn....... 0-56
Mg ...... 0-13

9772

Es zeigt sich, dass in der von mir untersuchten Substanz
und in der Freiberger Schlacke der Eisen- und Schwefelgehalt
vollkommen ident ist. Daher kann dieser Theil unserer Stufe
mit Rohstein verglichen werden, und dies umsomehr, als dem-
selben das metallische Aussehen, die speisgelbe Farbung,

1 Lehrbuch der chem. Metallurgie, S. 189, Berlin 1850.
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welche an der Luft durch Oxydation allmilig ins Grauschwarze
tibergeht, ferner die Feinkornigkeit und Spréde zukommt,
welche Rammelsberg I ¢. als gemeinsame Kennzeichen der
sogenannten Rohsteine aufstellt.

Wenn wir nun, um die chemische Constitution zu erfahren,
die Analyse [ der Rechnung zu Grunde legen, so erhalten wir
folgende Verhéltnisse:

Analyse I (a) Quotient Gerechnet
SO 18:33%,  0-572 18- 459,
Zn....... 0-19 0-003 -
Fe ....... 64-86 1115 64-62
Sb....... 711 0-058 7-10
Cillooucoo-c 790 0123 781

Diesen Quotienten entspricht eine Zusammensetzung

96 @S oo oo 83-09%/,
+1 Cu,Sb....15-01

so dass wir erhalten 96 Fe,S+4Cu,Sb, mit etwas Zinksulfid
gemengt, welcher Zusammensetzung die in obiger Columne
unter »Gerechnet« eingestellten Procentziffern entsprechen. Es
verhdlt sich also der Quotient von Kupfer zu dem von Antimon
wie 2:1, ebenso der von Eisen zu Schwefel wie 2:1. Es liegt
also eine Mischung vor, die besteht aus einem Eisenhalbsulfuret
und einer Kupferantimonverbindung von analoger Zusammen-
setzung, wie sie in der Hiitte von Brixlegg als zufilliges Hiitten-
product entstanden ist.! Betreffs des Eisenhalbsulfuretes wire
noch zu erwidhnen, dass auch Rammelsberg (l. c.) bei den
Rohsteinen eine solch niedrige Schwefelungsstufe des Eisens
annimmt. Wegen des hohen Antimongehaltes verdient unsere
Substanz den Namen »Speise«.

3) Zweite Schichte, den mittleren Theil bildend ().

Diese Lage zeigt eine wesentlich andere chemische Zu-
sammensetzung als die unterste Schichte .

1 Vergl. Hlawatsch, Uber eine Kupferantimonverbindung aus der
k. k. Hiitte zu Brixlegg. Diese Sitzungsberichte 1895.
Sitzb. d. mathem.-naturw. ClL; CIV. Bd., Abth. I. . 18
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Das Pulver ist von grauer Farbe und schon durch Salz-
sdure bis auf einen geringen kohligen Rest zersetzbar. Die
Analyse ergab folgende Resultate:

Analyse IV Quotient Gerechnet
SOy 000000 30-88 0-511 2846
Fe........ 2843 0-507 3021 [Fe+Fe O]
Zn ....... 11-09 0-171 11-35
Pb........ 2-97 0014 2-87
Sb...... o @edl 0-001 0-11
Cu....... 0-98 0-015 068
MnO ..... 4-71 0-065 469
CaO...... 669 0-154 3l
MgO ..... 0-67 0-016 0-66
ALOL o ooa0 1-11 0-010 1+10
SE L [F2EBIES 0-379 11-63
Py0% cocooc Spuren

99-77

Wird angenommen, dass die Hélfte des Eisens an Schwefel
gebunden ist als FeS, so ergibt sich folgende chemische Con-
stitution der Schlacke:

FeSHOy coooac 38-23Y%,
MnSiO,...... 8-61
CasiOy ccoooc 15:15
Mg, Al QR 1-78
FeS ......... 14-71
ZiS o ocoaocos 16+56
PIS o cavoooos 3:32
CuS .co0000- 1-24
SISy consoao- 0-16

Aus diesen Annahmen folgen die in der voranstehenden
Columne unter »Gerechnet« angegebenen Procentziffern, und
wir erhalten:

58FeSiO, +13MnSi0;+30CaSiO,+ Mg, AL O, +33FeS+
+347ZnS+3Pb S+ Cu,S.
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Eine #dhnliche, aber im Schwefelgehalt verschiedene Zu-
sammensetzung zeigen jene Schlacken, welche in Pribram
beim Verschmelzen des Bleisteines fallen und die den Unter-
suchungen Mann’s zufolge! nachstehende Procentverhéltnisse

zeigen:

Si0, .....30°4
FeO ...06-81
MnO..... 2-7
Zn0O .....10-17
ALO,. ... 425
PbO ..... 2:2
CaO ..... 9-27
P,O; ..... o1

Es ist also die vorliegende Substanz eine Mittelstufe
zwischen Schlacke und Stein, ein Gemenge aus Silicat und

Sulfid.

1) Dritte seitlich gelagerte Schichte (s).

Diese iiberzieht einen Theil des ganzen Handstiickes als
lochriger pordser Uberzug, ist undeutlich krystallinisch und
von geringer Michtigkeit, das Pulver ist grauschwarz und in
Salpetersdure 19slich. Beim Versetzen mit HNO, schied sich ein
Theil des Schwefels rein aus und konnte als solcher getrennt
und bestimmt werden; der restirende Theil des Schwefels wurde
als Baryumsulfat gewogen.

S coeooa 1694
Sio, 1-03
Pb..... 24-36
Fe ..... 2597
Zn..... 2026
Ni..... 0-59
Cu..... 1-02
As .. 341
CaO ... 2-30
MgO ... 1-27
MnO ... 059

9774

Analyse V

Quotient
0529
0-017
0-117
0-463
0-312
0-010
0-016
0-045
0-041
0-032
0-008

Gerechnet
17-01

1-32
24-22
25-97
0-24
0-59
1-02
322
2-43
il >332
0-61

1 Die k. k. Silber- und Bleihiitte zu Pribram. V. A. Zdrihal, S. 26.
Berg- und Hittenminnisches Jahrbuch, XXXVIII, 1890, Wien.

18%
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Es ergibt sich als chemische Zusammensetzung:

Po.......... 24-36
Fcit | CIR 5-30
ZniS 30-21
NS S 0-94
S 1-27
e, S 29-12
(Ca,MgMn) As,Oq ... .... 9-39

und wir erhalten:

15Pb+3Fe,Si0,+39ZnS+NiS +Cu,S +25Fe,S+
+3(Ca,MgMn) As, O,

welcher Constitution die oben unter »Gerechnet« angegebenen
Procentziffern entsprechen. Blei wurde hier als im gediegenen
Zustande vorkommend angenommen, was auch durch die beim
Reiben auftretenden Blattchen von gediegenem Blei bestitigt
wird. Arsen wurde als vierbasisch angenommen, und zwar
nach Analogie der Phosphorsdure, welche in der Thomas-
schlacke ebenfalls als vierbasisches Salz vorhanden ist.!

Diese Schichte (s) ist eine Mischung von Silicaten und
Arsen haltender Speise; beide haben andere Constitution als
die in den Schichten 7z und # vorkommenden analogen Ver-
bindungen; iiberdies ist auch metallisches Blei beigemengt. Es
scheint daher diese Schichte unabhidngig vom Bildungsacte
der anderen entstanden zu sein und sie stammt vielleicht (mit
Riicksicht auf ihr schaumartiges Aussere) von einer anderen
Phase des Schmelzprocesses als () und (u2).

§. ITII. Resumé.

Die Analyse der einzelnen Schichten zeigt, dass die Stufe
aus den beim Schmelzprocess gewohnlich fallenden Producten,
Speise und Stein besteht, die nach ihrem verschiedenen speci-
fischen Gewichte tibereinander gelagert sind. Der antimon-
reiche Theil bildet die Unterlage und zeigt unterhalb des

! Kosmann, Uber die chemische Stellung der Thonerde in Hochofen-
schlacken. 1892, Zeitschrift »Stahl und Eisen<.
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Drusenraumes eine ziemlich bedeutende Convexitidt. Die Druse
selbst entstand jedenfalls aus einer Dampfblase und es zeigt die
Ausbauchung von 7 an, dass die Blase in ihrer jetzigen Form
bereits vollkommen entwickelt war, wahrend noch die Speise im
flissigen Zustande sich befand. Ferner 1dsst sich noch an der
Stufe feststellen, dass die Blase in der Speise selbst entstanden
ist, indem man deutlich das Auseinanderweichen der homo-
genen Schichte # in einen oberen convexen und unteren con-
caven Theil bemerkt. Die anderen Lagen sind jlinger und
schmiegen sich vollkommen der Configuration der Speise an.
Ob die dunnen, antimonreichen Lamellen, die zwischen den
einzelnen Schichten sich befinden, durch nachstromenden Anti-
monitdampf entstanden sind, oder ob sie auf spétere Aus-
stromung des in der Blase einmal vorhandenen Dampfes zu-
rlickgefiihrt werden miissen, ldsst sich nicht mit Sicherheit
feststellen. Doch scheint ein spdterer Dampfzufluss nicht mehr
angenommen werden zu miissen, da die Antimonitkrystalle die
Druse nur zum kleinen Theile auskleiden und zu ihrer Bildung
jedenfalls der einmal vorhandene Dampf hinreichte.

B. Kunstliche Wismuthkrystalle.

Aus derselben Suite, wie das oben beschriebene Hand-
stiick mit den Antimonitkrystallen stammt eine Stufe mit haar-
formigen Wismuthkrystallen (Nr. 8866). Dieselbe ist ein etwa
faustgrosses Stiick einer erdigen Herdsohle, von graugriiner
Farbe und durch die Anwesenheit dieser zahlreichen kleinen
Krystédllchen ausgezeichnet, welche Krystalle zusammen ein
Gewicht von etwa | ¢ haben; sie finden sich zum Theil einzeln
in den Lochern der Stufe, an mehreren Stellen aber sind zahl-
reiche vereinigt zu kugelformig aussehenden Aggregaten. Thre
Farbe ist grauweiss mit einem Stich ins Réthliche. Die einzelrden
Individuen sind saulenférmig ausgebildet, ihre Flichen zumeist
mit undurchsichtigen mikroskopisch kleinen Schmelzkugeln
bedeckt. Einzeln stehende vollkommen isolirte Krystalle sind
selten, meist sind je zwei in Form eines schiefen Kreuzes
mit einander verwachsen; doch ist diese Verwachsung keine
regelmassige, da der Neigungswinkel der beiden Balken sehr
wechselt.
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Beistehende Figuren zeigen einige dieser Formen, wie sie
unter dem Mikroskop sichtbar sind.

A —

é - \

Fig. 4. Fig. 5. Fig. 6.

Die charakteristische Farbe der Krystalle, der metallische
Glanz machte schon a priori wahrscheinlich, dass hier krystalli-
sirtes Wismuth vorliege, was durch die chemische Untersuchung
bestatigt wird. Mit dem Lothrohr gepriift, zeigt sich weder ein
Arsen-, noch auch ein Schwefelgeruch. In der Oxydations-
flamme schmelzen die Krystalle sehr leicht und hinterlassen
ein gelbes Oxyd. Es liegen also diesen Versuchen zufolge
Krystalle aus Wismuth vor. Da sie sich aber in Salpetersdure
nur partiell 16sen und sich noch wihrend der Losung sofort
mit einem weissen Pulver bedecken, ist ein geringer Arsen-
gehalt wahrscheinlich. Die weisse unlésliche Substanz ist, wie
Herr Prof. Schrauf bei Mixit nachgewiesen,! ein Wismuth-
arsenat, welches in Salpetersdure nicht 1oslich ist.

Eine genaue quantitative Analyse gestattete die geringe
Menge des Materials nicht.

Von besonderem Interesse sind diese Krystalle dadurch,
dass sie einerseits von der gewohnlichen Form des natiirlichen
und kinstlichen krystallisirten Wismuths ganz abweichen,
anderseits noch nicht beobachtete Flachen und eine ganz neue
vollkommene Spaltbarkeit zeigen. Wéhrend némlich bei den
aus dem Schmelzflusse kiinstlich gewonnenen, sowie bei den
natlirlichen Wismuthkrystallen nur Rhomboéder und Basis aus-
gebildet erscheinen und alle rhomboédrischen Habitus auf-
weisen, sind die hier vorliegenden Krystalle sduienférmig ent-
wickelt mit vorherrschender Ausbildung der Prismenzone. End-
fliche und Rhomboéderfliche sind schlecht ausgebildet. Da die

1 Groth, Zeitschrift fiir Krystallographie, 1880, Bd. IV, S. 278.
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Krystalle an und fiir sich nie die Grésse von 1212 erreichen, ihre
Dicke zwischen 0-052 und 0-057 mu (mit dem Mikroskop
gemessen) schwankt, ferner zahlreiche Auflagerungen auf den
Flachen sich vorfinden, so konnten die Winkelwerthe nur
approximativ bestimmt werden. Mit absoluter Sicherheit aber
konnte die Prismenzone festgestellt werden.

Die vorkommenden Fldchen sind (vergl. Fig. 7 und 8):

c(0001)OR; ¢(0112)—1/,R; s(0221)—2R; 1:(0110)c0R.
Axenverhiltniss (nach Dana) 1:1:1:1'3036.

- 1
) i } m
S
L A
/”JJLV\I‘
;!\L/W’//
Fig. 7. Fig. 8.
Gemessen Dana
ne 61°30/ 60° O
11 1L 60 O
11y 11, 58 30
i & W 60 0
1, 61 0O
n Ly 59 0
ne 71 30 72 30
m:c 90 O 90 O
1z . s (mikrosk. Messung) 18 2 18 22

Aus diesen Messungen ersieht man, dass wirklich die
Prismenzone und nicht etwa ein verzogener Rhombodder
s(—2R) vorliegt, ferner dass m: thatsidchlich coR und nicht
o R2 ist.

Die Krystalle zeigen eine vollkommene Spaltbarkeit nach
oo R, die bislang noch nicht beobachtet wurde. Ebenso gelang
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es leicht, sie nach (0001) zu spalten; auch die Spaltbarkeit
nach e und s ist erkennbar.

Ob die Krystalle aus dem Schmelzflusse oder auf pneu-
matogenem Wege entstanden sind, ldsst sich mit ziemlicher
Sicherheit feststellen.Da eine Unterlage von nicht krystallisirtem
Schmelzflusse vollkommen fehlt, kann nur pneumatogene Ent-
stehungsweise vorliegen. Die Krystalle kénnen entstanden sein
zu einer Zeit, wo der Wismuthdampf sich bereits in einem
nahezu tropfbarfliissigen Aggregatzustande befunden hat; ein
Theil wurde zur Krystallbildung verwendet, ein anderer Theil
bildete die Schmelzkugeln auf den Flachen und die Lamellen,
welche sich haufig an der Verwachsungsstelle zweier Krystalle
befinden (vergl. FFig. 4 und FIig. 6).




